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Der Mechanismus der Ionisierung schwacher Siiuren und seine 
Beziehung zum Meehanismus der allgemeinen Si iure--Basen-  

Katalyse der Glucose-Mutarotation 

Von 

Hermann Schmid 
Aus dem Inst i tut  fiir PhysikMisehe Chemic der Teehnisehen I-toehsehule ~Vien 

(Eingegangen am 6. OI~tober 1967) 

Es wird der Meehanismus der Ionisierung sehwacher S~uren 
dutch den Meehanismus der Mlgemeinen S~ure--Basenkatalyse 
der Mutarotation der s-Glucose ersehlossen. Der Pr imirvorgang 
der Ionisierung sehwaeher S~uren ist die riehtende Wirkung der 
sehwaehen S/iure auf das LSsungsmittel unter Wasserstoffbriieken- 
bildung. Der sekund~re Vorgang ist der totale Uhergang des 
Protons an das LSsungsmittelmolek/il. Es werden die einzelnen 
thermodynamisehen GrSBen und die Aktivierungsgr6Ben fiir die 
Ionisierung der Essigs~ure und der Ameisens~ure in w/~Briger 
L6sung bereehnet. 

The mechanism of the ionisation of weak acids is elucidated 
by the mechanism of the acid-base-catalysis of the mutarotat ion 
of ~.-glueose. The primary reaction of the ionisation of weak acids 
is the directing effect of the weM~ acid on the solvent by a hydro- 
gen bridge. The secondary reaction is the total  transfer of the 
proton to the molecule of the solvent. The thermodynamic values 
and the values of activation of the ionisation of acetic acid and 
formic acid in aqueous solution are determined. 

Unsere  kinet isehen Unte r suehungen  der Sgu re - -Basen -Xa ta ly se  der 
Glucose-?CIutarotation 1 f i ihr ten den einen yon uns (Hermann Schmid) zu 

1 Hermann Schmid, I . :  Mh. Chem. 94, 1206 (1963); II .  and I I I . :  Mh. 
Chem. 95, 454, 1009 (1964); Hermann Schmid und Gi~nther Bauer, IV. : Mh. 
Chem. 95, 1781 (1964); V. his IX . :  Mh. Chem. 96, 583, 1503, 1508, 1510, 2010 
(1965); X. und XI . :  Mh. Chem. 97, 168, 866 (1966); Z. Naturforsch. 21 b, 1009 
(1966); Hermann Schmid, Chemiker-Ztg. 90, 351 (1966); Hermann Sehmid, 
G. Bauer und G. Prdhauser, XII .  : 3fh. Chem. 98, 165 (1967). 
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der Erkenntnis ~, dab die S/~urekatalysen der Glueose-3/[utarotation nichts 
anderes als Wasserkatalysen sind, bei denen die an dan aktivierten Kom- 
plexen beteiligten Wassermolekiile dureh die als Katalysatoren zugesetz- 
ten S~.uren vorgerichtet sind. 

Der Aktivierungsvorgang der reinen Wasserkatalyse tier Hutarotat ion 
tier g-Glucose wir4 dureh die Gleiehung 

GH . . . .  OH 2 : akt. Kompl. ( G - . . . .  H20 . . . .  HaO. ) 1 Ix (a) 

H~O 

dargestellt, wobei GH die ~-Glueose, t t  yon Gft  das Wasserstoffatom der 
dem Briiekensauerstoff n/iehsten Hydroxylgn'uppe nnd G-  das Glueosat- 
ion bedeuten. 

Der Aktivierungsvorgang der Katalyse dutch S/~uren I-IA wird dureh 
die Gleichung 

GH . . . .  OH 2 = akt. Kompl. ( G - . . . .  I-I20 . . . .  HaO+ ) -~ HA 1 x (b) 

I-I20 . . . .  H A  

wiedergegeben. Da die Konzentration der dureh die Sguren HA gerich- 
teten Wassermolekiile proportional der Konzentration der S/iure HA ist, 
ist aus der Reaktionsgleichung (b) unmittelbar ersichtlieh, dab der Term 
tier allgemeinen S/~urekatalyse dureh den Ausdruek /c~A[GI-IJ[HA] ge- 
geben ist. 

Die Aktivierungsenthalpie ist fiir die Wasserkatalyse und far die 
allgemeinen S/~urekatalysen der Glueosemutarotation die gleiche, n/imlich 

17 keal ~ x, Iv, die Aktivierungsentropie der Wasserkatalyse AS~, o 1 Iv ist 

hingegen negativer als die der allgemeinen S/iurekatalysen ASiA 1 x, IV 
Der negative ~u der Aktivierungsentropie ist darauf zuriickzufiihren, 
dab der am aktivierten Komplex beteiligte Wasserdipol dutch die ionen 
des aktivierten Komplexes geriehtet wird. Sind Wassermolekiile dureh die 
als Katalysator zugefiigten S/iuremolekiile bereits vorgerichtet, so sind 
weniger Wassermolekiile durch die Ionen des aktivierten Komplexes 

Tabelle 1 

AS * Temperaturintervall 
Kata, lysator C1 ~ C 

I-X20 --24,9 :~ 0,4 1 Iv, v 15 --25,5 

CI-]_3COOI-t --18,9 ~ 1,1 t x 4,9--23,3 

ttCOOIK --16,2 ~ 2,6 1 x 15 --25 

1-[30 + -- t0,7 ~ 1,7 I iv, v 15 --25,5 

2 Siehe Amn. 1 III ,  IX, X. 
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auszurichten,  daher ist - -  wie Tab. 1 zeigt - -  die Aktivierungsentropie  der 
allgemeinen Ss weniger negat iv  als die der WasserkatMyse. 

Die Differenz der Gleichungen (a) u n d  (b) ergibt 

G H  . . . .  OH 2 G H  . . . .  OH 2 
- -  ~' = - - H A  

H.,O H20 . . . .  HA 
also 

H20  + H A ~ H ~ O . . . H A .  

W~hrend sieh die Entropie  des t~ichtungseffektes der st~rksten S/~ure 
H s 0  + zu 

SHoo . . . .  HaO + = - -  24,9 + 10,7 ----- - -  14,2 C1 1 v 

errechnet,  ist die Ent ropie  des Richtungseffekts der Ameisensiiure 

SHcoott  . . . .  OH2 = - -  24,9 + 16,2 --~ - -  8,7 C1 1 x 

und  die der Essigsgure 

Scg3cooH . . . .  OH2 = - -  24,9 + 18,9 ~- --- 6,0 C1 1 x 

Diese r ichtende Wirkung  der schwaehen Sgure auf das LSsungsmit tel  ist 
der Pr im~rvorgang ihrer Ionisierung. Der Mechanismus verli~uft daher in 
folgenden Tei lreakt ionen:  

HeO + H A  = H~O . . . .  H A  (1) 

H20 . . . .  H A  = ~kt. Kompl .  (OHa+ . . . .  OH 2 . . . .  A-)  (2) 

OH2 
OH2 H20 

akt. Kompl .  (OHa+ . . . .  OH 2 . . . .  A-)  = HaO + + A -  + H20 (2a) 

Der Reakt ion  (1) entspricht  die Anderung  der freien Entha lp ie  A G1 

A G1 = A H 1 - -  T A $1. 

Reakt ion  (2) ist der Akt ivierungsvorgang mit  der freien Aktivierungs- 
enthalpie AG*, der Akt ivierungsenthalpie  A H *  und  der Aktivierungs- 
entropie A S * .  Der l~eaktion ( 2 ) +  (2 a) sei die Anderung  der freien 

Entha lp ie  AGe 
A G2 = A H~. - -  T A S2 

zugeordnet.  

3 Da die Aktivierungsentropien in dem untersuehten Tempera~ur- 
bereiehe wenig temperagurabh~ngig sind, kSnnen sie miteinander vergliehen 
werden. Sie werden bei den naehfolgenden Bereehnungen der Temp. yon 
25 ~ C zugeordnet. 
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Die gesa.mte Xnderung  der  freien E n t h a l p i e  A Gist .  

A G - ~  A H - - T A S  = A H I - - T A S 1  ~- A H 2 - - T A S 2 .  

Die Berechnung  der  t h e r m o d y n a m i s c h e n  Gr6$en und  der  Akt iv ie rungs-  
gr6Ben wird im nachfo lgenden  fiir die Ionis ie rung der  EssigsKure und  tier 
Ameisensi~ure in wKBriger L6sung durchgef i ihr t .  

Die En t rop ie~nde rung  tier Essigs~ureionisat ion in w~griger  LSsung 

H20  0H2 

CHaCOOH § H20  = CHACO0- ~- HaO + 
ist  bei 25 ~ C 

A S = - -  22,1 C14, ~ 

Wie  der Verfasser in seiner Abhand lung  i iber  den 1VIechanismus der 
ion i sa t ion  des Wassers  6 zeigte, s ind die R ich tungsen t rop ien  im ak t iv ie r t en  
und  n icht  ak t iv i e r t en  Z u s t a n d  die gleichen. Durch  S u b t r a k t i o n  der  
En t rop ie~nderungen  der Ak t iv i e rungs reak t ionen  (b) und  (c) 

G H  . . . .  OH~ . . . .  A -  = ak t .  K o m p l .  ( G - . . . .  H20  . . . .  HA)  1 vI, 7 (c) 

A S *  = - -  10,4 C1 

yon  der  zweifachen En t rop ie i inderung  der  Akt iv ie rungs reuk t ion  (a) er- 
ha l ten  wir daher  die En t rop ie~nderung  der  l~eakt ion 

H20  O H  2 

H A  -~ H20  ---- A -  @ H~0 + 

A S = - - 2 " 2 4 , 9  @ 1 8 , 9 @  1 0 , 4 = - - 2 0 , 5 C l S .  

Diese En t rop i egnde rung  se tz t  sich aus En t rop ie~nderungen  zusammen,  
die sich auf  die in der  Tab.  1 angef i ihr ten  Tempera tu r in t e rva l l e  beziehen. 
D~ diese Entropie/~nderungen nur  wenig t emper~ tu rabh~ng ig  sind, is t  

4 H. S. Harned und B. B. Owen, Physic. Chem. of eleetrol, sol. S. 514, 
Reinhold, New York 1950. 

5 Das Fehlerintervall  ffir A S = - -  22,1 C1 is$ in der Tabelle 4 nicht ange- 
geben, daher entf~llt die Fehlerrechnmlg. 

6 Hermann Schmid, Mh. Chem. 98, 2097 (1967). 
7 Wie die G1. (b) und (c) zum Ausdrueke bringen, katMysieren die S~m'en 

und die Anionen schwgcher S~uren die Glucose-Mutarotation durch ihre 
richtende Wirkung auf die Wassermolekfile infolge Wasserstoffbriicken- 
bilddng. 

s Aus A S -- - -  20,5 C1 errechne~ sich mit  Hilfe der Beziehung 

SH~ o . . . .  H~o + = - -  14,2 C1 

Sell,COO- �9 �9 �9 �9 ~O = - -  6,3 CI. 
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dieses aus cter Kinet ik  der Glucosemutarotat ion bereehnete A S ( - -  20,5 C1) 
in beffiedigender Ubereins t immung mit  dem aus dem Ionisationsgleich- 
gewicht bei 25 ~ C berechneten A S ( - -  22,1 C1). I m  Hinblick auf die grS- 
Bere Genauigkeit  der letzteren Bes t immung wird in den weiteren Berech- 
nungen  der Wer t  A S = - -  22,1 C1 beniitzt. Die Richtungsentropien der 
S~uren basieren hingegen nur  auf den kinetischen Messungen der Glucose- 
Mutarotat ion.  Fiir die Richtungsentropie  4er Essigs/~ure ergab sich 
A $1 = - -  6,0 C1, daher ist die Entropie~nderung der Reakt ion  

H20 OtI2 

CH3COOH . . . .  OH~ = CHsCO0-  + H30+ 

AS 2 = - -  16,1 C1. 

Die richtende Wirkung der Essigsiiure auf die Wassermolekfile ist als 
reversibler Prozel] 9 mit  

A Gt -~ A H 1 - - T  A S 1  = 0  

verknfipft.  Die dabei auftretende Ent ropieabn~hme ist sonach gleich der 
Enfha lp ieabnahme dividiert durch die absolute Temperatur .  

A H1 = T A SL = 298,15 �9 ( - -  6,0) = - -  1789 cal. 

Die Gleiehgewiehtskonstante der Ionisat ion der Essigs~ure 

K - -  [A-]  [HaO +] _ 1 ,76 .10  -5 (25 ~ C) 
[~A] 

wurde so gew/~hlt, dal~ sie der in der Tab. 4 angeffihrten )~nderung der 
~reien Enthalpie  bei 25 ~ C 

A G = 6486 ca] 
entspricht.  

Da A G1 ~ 0, ist A G ~ A G2. 

Die Gleiehgewiehtskonstante 

K - -  [A-] [Ha0 +] 
[HA] 

ist daher identisch mit  

K = [ A - ]  [ I t 3 0 +  ] 
[ g ~ o  . . . .  H A ]  " 

9 I)ieser isotherme Vorgang ist ebenso ~ls reversibel anzusehen, wie der 
adiabatisehe ~'roze~ der magnetischen Kiihlung nach P. Debye, Ann. Physik 
81, 1154 (1926). 
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OH2 H20 

H~O . . . .  H A  = HaO+ q- H~O -b A -  

H20 

ist. im Gleichgewichte 

• [H20 . . . .  HA] = • [HaO+ ] [A-]  

Z ~-~ •  

Nach Eigen uncl Schoen 1~ ist 

• = 4,5 �9 10 to je Sekunde . . . .  25 ~ C 

Es errechnct sich daher fiir 25 ~ C 

• = 7,92 " 105 je Sekunde. 

Nach der Eyringschen Gleichung ist die freie Aktivierungsenghalpie A G* 
fiir die , , •  

A G' * = 2,3026 R T  log - -  log • 

Da der aktivier•e g u s t a n d  in dem engen Reakt ionskngnel  aus Aeetal> 
ion, Hydror~iumion u n d  Wasser besteht  u n d  die r iehtende Wirkung  d.er 
Ionen  im akt iv ier ten  uncI nieht~ akt iv ier ten  Zus tand  gleieh ist~, ist. 

A S'* = 0 01, 

daher ist A H '*  = A G'* = 2920 cal. 

A H2 --  A G2 --  T A $2 z A G ~- T A S 2 ~-- 6486 ~- 298,15 �9 ( - -  16,l) = 

= 1685 Cal. 

Die freie Akt ivierungsenth~lpie  der , ,• A G* ist naeh der 
Eyringschen Gleichung 

A G* = 9406 cal. 

A H* mul3 u m  A H2 gr6Ber sein als A H'*, duher 

A H* = A H'* + A H 2 = 4 6 0 5 c a l .  

lo • = (4,5 ~ 0,5) �9 101~ nach 21s Eigen und J. Schoen, Z. Elektrochem. 
59, 483 (1955); M. Eigen, Z. Elektroehem. 64, 122 (1960). 

n k = Boltzmannsche l~onstan~e, h = Plancksehes ~Virkungsquan~um, 
R = Gaskonstante, T = absol. Temp. 

Monat,shefte ffir 'Chemie. Bd. 99/2 35 
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Die  zu r  B i l d u n g  des  a k t i v i e r t e n  K o m p l e x e s  e r fo rde r l i che  f re ie  A k t i v i e -  

r u n g s e n t h a l p i e  A G* is t  g le ich  d e r  A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e  A H *  = 4605 cal,  

v e r m e h r t  u m  die  an  die  U m g e b u n g  a b z u g e b e n d e  W / i r m e m e n g e  - -  T A S*  = 

= 4801 cal. F i i r  d e n  p o s i t i v e n  B e t  r ag  y o n  - - T  A S*  is t  A S*  n e g a t i v  

(-- 16,1 C1). 

Die E n t h a l p i e / ~ n d e r u n g  A H s e t z t  s ich  uus zwei  E n t h u l p i e ~ n d e r u n g e n  

Z l l S & I i l m e n  

A H = A H~ -~ A H2 ---- - -  1789 -}- 1685 = - -  104 cal, 

wobe i  die  E n t h a l p i e a b n a h m e  d u r c h  die r i c h f e n d e  W i r k u n g  de r  Ess ig-  

s / iu remoleke l  au f  die  W a s s e r m o l e k i i l e  A H1 d e r  GrS~e n a e h  n a h e z u  gle ieh 

i s t  d e r  E n t h a l p i e z u n g h m e  b e i d e r  I o n i s a t i o n  d e r  d n r e h  e ine  W a s s e r s t o f f -  

T a b e l l e  2 

25 ~ C 

CH3COOH IKCOOH 

A S Gleichgewich~sbest.  - -  22,1 ~ - -  17,6 ~ 
kinet ische  B e s t i m m u n g  - -  20,5 - -  18,4 is 
A S 1  C1 - -  6,0 - -  8,7 
A $2 - -  16,1 - -  8,9 

A H1 --- 1789 - -  2594 
A G cal 6486 ~ 51174 

K 1,76. 10 -s 1,776. 10 -4 

• je Sek. 4,5 �9 1010 l0 5 �9 10 l0 1~ 
• 7,92.  105 8,88.  106 

A H2 = A G -{- T A $2 1685 2464 
A G'* = A H ' *  2920 2857 
A G* cal 9406 7974 
A H*  --  A H ' *  -[- A H2 4605 5321 
A H  = A H l ~  A H 2  - - 1 0 4  - - 1 3 0  

12 Berechne t  wie bei Essigsaure  aus der  Akt iv ie rungsen t rop ie  der  Wasser-  

ka ta lyse  A S~ ,  o ~ - -  24,9 C1, der  Ameisensgureka ta lyse  A SHCOO g = 

= - -  16,2 C1 u n d  der Fo rmia t i onka t a ly se  der Glucosemuta ro ta t ion  A S ~ C o o - =  
= - -  15,2 C1. Siehe 1 VI  und  1 X.  Aus  A S = - -  18,4 e r rechne t  sich mi~ Hilfe 
der Beziehung 

S~2o . . . .  ~3o+ = - -  14,2 C1 

S ~ c o o -  �9 �9 �9 �9 ~2o = - -  4,2 CL 

is M. Eigen, J. Johnson und  A. Wittig. Siehe M. Eigen, Z. E lek t rochem.  
64, 122 (1960). Fi i r  den  Geschwindigkei6skoeff izienten der  l~eaktion des 
Fo rmia t i ons  mi t  d e m  H y d r o n i m n i o n  g ib t  Eigen eine Fehle rgrenze  von  :[: 5 0 ~  
an, daher  s ind die mi t  dem Goschwindigkei tskoeff iz ienten e r rechne ten  Wer t e  
fiir Ameisensaure  nur  ~,Taherungswerte. 
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briieke mit  Wasser verbundenen Essigsiiure, A H2. Der negative Wert  
yon A H = - -  104 eal zeigt, dab der erste Teilvorgang, also die Wasser- 
stoffbriickenbildung, sogar etwas mehr ins Gewicht f~illt Ms die darauf- 
folgen4e ionisation. 

Die analoge Berechnung fiir Ameisenss fiihrt zu den in Tub. 2 ver- 
zeichneten Ergebnissen, die denen der Essigs/iure gegeniibergestellt sind. 
Die Resultate sind in der ReihenfoIge ihrer Bereehnung angefiihrt. 

Das Formiation hat  als Anion der st~rkeren Ss weniger die Tendenz, 
mit  Wasser eine Wasserstoffbriicke zu bilden als Acet~tion, duher ist 
,A S der Ameisens~ure positiver Ms A S der Essigss S g c o o - . . . .  ~2o ist 
um 2,1 C1 positiver a]s SCHaCoo-...- ~2o (Anmerkung 13 and 17); daher 
ist der kinetisch best immte ~Vert yon A S der Ameisenss um 2,1 C1 
weniger negativ als der der Essigsiiure. Ameisens~ure hat  uls st~rkere 
Sb:ure eine grSl~ere Tendenz, mit  Wasser eine Wasserstoffbriicke zu bilden 
als Essigs~ure, daher ist SA~ . . . .  o~2 fiir Ameisens~ure negativer als fiir 
Essigsiiure. 

A S~ = A S - -  SA~ . . . .  O~2 

ergibt sich daher ~iir die st~rkere Siiure weniger negativ. Da 

A H1 = T �9 SA~ . . . .  O H 2  

ist A H1 fiir Ameisensi~ure negativer als fiir Essigs~ure. A G = A G2 ist 
fiir die st/~rkere Ss - -  die Ameisenss - -  entsprechend der Gleichung 
A G = - -  RT In K kleiner. Da der Geschwindigkeitskoeffizient der Reak- 
tion des Hydroniumions mit  dem Anion • fiir beide S~uren ungel~hr 
gleich ist, ist der Geschwindigkeitskoeffizient der Ionisierung der mit  Was- 
ser durch eine Wasserstoffbriieke verbundenen Si~ure • fiir die st~rkere 
Siiure gr51~er und die freie Akt.ivierungsenthalpie kleiner, ~viihrend die 
freie Aktivierungsenthalpie and die Aktiviernngsenthalpie der , •  
t ion" fiir beide Ss ungefiihr gleich sin4. Da fiir beide S~uren die 
W~rmetSnung bei konstantem Druck - - A  H1 nur um einen geringen 
Betrag grSl3er ist als die J/m4erung der Enthalpie der 2. Teilreaktion, 
ergibt sich die gesamte Enthalpiei~nderung der Ionisation ~iir beide Ss 
schwach negativ. 

Der Verfasser dankt  dem 0sterreichischen Forschungsrat f~ir die leih- 
weise Uberlassung eines I1V[E-Rechenautomaten. 
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